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liisung giebt dann  d i r  c h a m  kteristischen Reactioiien: Mercuridoppel- 
verbindung, olivenbriiune Fdrbung  mit Alka l ien ,  die beirn Ansauerl; 
wieder in Griin iibergeht. &lit Wasserstoffperoxgd geht die Oxydal ion  
schon i i i  der  Ral te ,  weuu auch langsnm, vor sich. - Zur Oxydation mit 
Permnoganat  wiirden 1.5 g Bronihydrat in Losung linter EiskiihIring 
tropfenweise mit  de r  bereclineten Jlenge Permaiiganat vrrsetzt. I)aa 
Perniaiigaii:it wird sofort  verbr:tuclrt, indeni die ciiaraktrrist ische Farbe 
d es  ge  lo 3 ten K a I i u ni salzes ;i u ftri t t ; d ana  be ii en  t s t e  h t H I a ii  sli u r e . M iiu 

fiillt nun niit Soda  d;ts Mangau atis uiid identificirt irn F i l t ra t  daroii  
die Nitrosolsiure in de r  a r i p g r b r n e n  W&c. L)a I 'rrmanganat den 
NitrosokGrper rbenfalls eiirrgiscti angreift ,  so eignet sich d iese l  Wrg 
so weoig wie auch die vorlirr beschriebeneii n i r  Daratellung. 

Die ArLrit wird fortgcsetzt. 

256. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und R u d o l f  P u m m e r e r :  
Zur Kenntniss des Pyrons. 

( Z w e i t e  Y i t t h c i l u n g  I).) 

[hus dcm ctiriii. Laboratoriiim tier Kgl. Akadeiiiie d. Wissciisch. zu Mhnchen.: 
(Eing~gangen a m  27. hfarz J!)05.) 

Das Dimethylpyron, daa durch die Arbeit  von *J. N. C o l l i e  und 
T h. T i c k  I e2)  Zuni Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen iiber die 
Vierwerthigkeit  des  Sauerstoffs geworden  ist, greift w iede ro~n  uns r re  
fundameritaleri Vors~ellungeii  an ,  seit C o l l i e 3 )  in einer neuen A b -  
handlung iibrr die Acetyliriing des Dimethylpyrons folgende Consti-  

0 
HCHu' CH 
HC --- ,,CH 

C 
tutionsforniel fiir Pyron aufgestellt hat. 

Urii die Natur  des Pyroiisystems keiinen zu lernen, geht  mau 
besser von de r  Muttersubst:inl: ala von den seit langem leicbter L I I -  

ganglichen Substitutionsprodricten aus. Nachdem es gelungen war, 
die  Gewinnuiig des  P> rons zii verbeswrn, habeu wir zunicha t  seine 
Salzbildung studirt ;  wi r  kniipfen n u n  a n  uusere erste Mittheilung I )  a n  
und berichten irn Folgendeii iiber einige Reactionen des  Pyrons :  es 
ha t  sic11 gezeigt, dass diesea unter vervchiedeneii Bediuguiigen s r h r  
leicbt aufgespalten wird zu Der i ra ten  des R i s - o x  y m e t h y l e  n - a c e  t o n s  
- und zwar ungleich leict t r r  als Dimethylpyron und San thon .  

' 1  Diesc Bericlite 37, 3740 [1901]. 
0 Journ. chem. Suc. 85, 971 [1904]. 

2, Journ.  d i em.  SOC. 7.5, 710 [ib99j. 



Wie  schori in de r  ersten Mittheilung erwahnt  wurde, geniigt kurze 
Einwirkung ron Alkalien in de r  Kalte, um die Aufspaltuug des Pyrons 
zu bewirken, wahrend linter solchen Bedingungen Dimethylpyron nicht 
arigegriffen wird. Die Reaction liees sich nun leicht mittels de r  Ein- 
wirkiing von Benzoylchlorid auf die alkalische Flijssigkeit verfolgen , 
wodurch das  Risoxpmet~hylenaceton in Form seines Dibenzoatee abge- 
schieden wird: 

C f I - 0  CI-I CFI-ON2 Cfi-ONa 
CH - co- c: t 1 CH-CO CH 

.. 

H C - 0 .  CO. Cs Hb HC-O.CO.CsHg 
H c CO CH 

b .. 

Diese DibeuzoylverSindui i~ bietet in Folge ihrer  Unloslichkeit ein 
erwiinschtes Mittel, iim I’yron selbst in verdiinuteii, wiissrigeu Losun- 
gen nncltziiweiseit. 

Auch durch Alkoholate wird Ppron glatt  aufgespalten und z w a r  
zu Alkalisiilzen der  Monnalkylither des Bisoxymethylenacetone, z. H. 
durch Knlininmethylat genihss d r r  Gleichung: 

C f I  - 0 - C H  KO-CI-I HC-OCH, 
C H- CO -- C H 

.’ + KOCI-13 = c t I  - co - CI-I 
Diese Re;ictionsprodiicte hatten wir in unserer ersten Mittheilung 

anaere interpretirt, namlich als acetalartige Verbindungen der  Forme l :  
-c [ I  : c I-1 0 Me 0 CH:CH , ,oc~1J3; :illein bei de r  weiteieri Untersuchuiig ist  

die Unrichtigkeit dieser Auff:issung z u  T a g e  getreten, iind e s  ist da- 
init auch den Schlossfolgerungen die Grundlage entzogeu worden, die 
sich in Rezug ;tiif die Renctionsfiihigkeit des Pyroncarbnnyls an  die 
Esis tenz solcher .4dditionsproducte kniipfen liesaen. 

A u s  dem ~lethvl~therkaliuriisalze inachen S I u r e n  den Methplaiher 
frei, Pine diirch ~c ,hone  hletallsalze chnrakterisirte, iinbestandige Ver -  
bindung, dir  leicht l’yrdn regenerirt. Benzoylchlorid verwandelt dae 
Kaliumsalz in das  I3enzn:tt des Bisox~~iethylenaceton-it tonomethylathers ; 
dieaes wird durch sehr verdiinnte Shirr liydrolysirt zum Yonobenzoat 
der  Bisnrymeth!-len\-rrbindung, d:is ger:ide so wie der  Metbylaiher die 
Merkinale einer freien Oxymeth?.len\-erbinduna aufweist. Es giebt 
brim Renzoyliren das  nhniliclir Dibenzoat, das  auch direct ails Pyron 
eritstellt. 

Die Metltylirung des Knliuinsalzes fuhrtr zu einem Gemische, aus 
d i m  sicli der  Diinetliylather drs Hisoxymeth?lenncetons (Sdp. 138-1.42” 
uiiter I ;-; 5 mm Driick) durch fractionirte Destillation isoliren liess. Uuter  
den Neheiipraducten t ra t  ein noch unbekanntes,  schon krystallisiren- 
des Homologes dtAs I’yrons auf, das  3 - M e t h y l - p y r o n ,  dessen Ril-  
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dung durch C-Methylirung des Mouomethyliithers und darauffolgenden 
Ringschluss (analog dem Ueberganp des Metbylathers selbst in Pyron) 
zu erkliiren ist,  nach den Formeln :  

CH-OCHs HO-C-11 CM-0-CH 
= CHs.OH + .. 

H C  CO C-Clla CH-CO C-CHj 

Die  liauptsachlichen Uina.aridelanssproducte des Meth j la therka l i -  
umsalees seien in de r  folgeiidt~ri 'rabelle zusanimengestellt: 

K 0 .  C H : Ci E 1 . C: 0 . C H : C I I . 0 C H 3 

I I 
V Y 

CH:~'El.CO.CH:CI-I.OCH~ CGtI,.CO.O.CtI : CH CO.CH :CH.OCHy 

Auc:h in alkoliolischer, ~~ . rdu t in t - sa l z snn ie r  Lijsung wird tler P y -  
ronring, analog d e r  Aufspaltung r o n  Sylvan  nach  der Methode von 
C. Harr ies ' j ,  geijffnet: iind zwar noch erlieblich leichter als d r r  
Furankernz) .  W i r  liessen niich dem schiinen Verfahren zur Acetaii- 
siruug von L. C l a i  s e n z )  0rtho:inieiseiisaurpe~ter uud Alkohol niit ein 
wenig Salzsiiure :iuf Pyron eiuwirkeu iind erhielten an  Stelle des car- 
wnrteten Pyronacetnls das H e x  a R t  h y I ;I ( :e ta  1 d e s L)i f o r  m y  1 a c e t  o n s  
(Sdp. 279-282") ron de r  Formel: 

( Cs €1 j 0)s C H . C FI 2 . C . C 1.1 2 . C H ( 0 C? HS)z. 
1. 

Cp H.. 0 0 Cr I l g  

1)ieses Acetal ist gegen Wascer ziemlich bestandig, wird aber  leiclit 
von verdunnter Salzsiiure hydrolysirt  zum R i s  - o x y  m e t h y 1 e n - a c e  t o n .  
das wir fiir's rrste nls schwer losliches,  p r lch t iges  Knpfersalz isolirt 
h:iben. 

Alle die ie  Renctionen h s e n  sich nun mit den neueii Anschau- 
ungeu von C o l l i e  nicht in Eiuklang  bringen. C o l l i e  deutet selbst 
an,  dass :IUS Pyroii mit Buryurn- oder  Nat r inm-Hydroxqd Sake ent- 
stehen, die imit verdiinnter S l i i r e  und Eisenchlorid bestandige, tiefblut- 
rothe FBrbungen geben. W e n n  abe r  dazu  bemerkt  wird, dass  sich 

I )  Diese Bcrichte 31, 37 [lH98]. 
2, Beim Steltenlassen von Pyron mit verdiinntcr alkoholischer Salzsiinre 

u n d  Eiscnchlorid tritt intensive Rothfirbung auf; Bei der Acetalbildong ver- 
anlxsst iiicht dcr OrtlioameisensBareester die Ringtiffnung. Dirnethjlpyron ond 
Santhon blieben mit OrthoarneisensHoreester in der Kglte unvergndert. 

E. Kaben ,  
1naug.-Diss. Kiel, 1902. 

3 Diese Berichtc 29, 1005, 2931 [1896]; 31, 1010 [1898]. 



dieses Resultat vnn dem Dialdehyd der Bcetondicarbonsaure (Diformyl- 
:tcl.ton) knurn erwarten liesse, so setzt sicli C o 1 l i e  in Widerspruch zii 

den Ergebnissen von L. C l a i s e n ’ s  grundlegenden Untersiichungen 
tibr r die Ox y met h y len r erbind ringen 1). 

l h s  Pyron betrachtet C o l l i e  als eine benzoliihnliclie Substanz 
iind er nimmt an, dnss liei nllen Urnwandelungen von Pyron oder 
Dinieth!.lpyron, z. €3. in folgenden Verbindungen: 

0: Ha 0 Na OH 
0 0 0 

HC ‘-CH HCH - C H  HCH‘ CH 
HC, ,CH HC-,,CH HC\.,CH 

c:o C . O N a  C.OH 
Baryunisalz Natriiimsalz Prod. (1. Einw. von 

aus Pyron S:Llzs%ireauf dasNa- 
triumsalz 

H O H  
0 0 

HSC.C,’O\C.CHS oder HsC.C”‘-C. CHs, 
HC, ,,CH HC-, C H  

C . O H  C .  OH 
1)iacetylaceton. 

, Aas benzolartige System erhalten bleibe. Co  1 I i e findet dns Pyron 
hrnzolahnlich in seiner Widerstnndsfahigkeit gegen Reductionmiltel, 
xtier gerade diese Eigenscliaft lisst kctine superoxydartige Forrnulirung 
zii. Ferner spricht dns Vvrhalten Z I I  Perrnanganat gegen einen 
gesiittigten Zust:i!id; i l l  saiirer oder sodaalknlischer L66llllg ist l’yron 
mbesiiiudig grgen das Reugens. 

1)ie Pyronderivxte n x l i  der Forrnulirong c o l l  i F’S weken zwei 
ungleichartige I Iydroxyle :iuE I(ei der oben geschilderten Reaction 
:iee Pj-rons entstahen aber Verbindungen niit zwei gleichartigen Hy- 
droxF1e.n : die eirie Elytlroxylgrirppt~ ist h i  i m  Monomethylather, die 
:itidere im Monobenzoat des Bisoxyrnetbylenacetons. Heitfe gleichen 
tainandrr binsichtlich der Saizbildung und der typischen Eisenchlorid- 
reactioii der Oxymethylenverbindungen. Die Aether werden so spielend 
Yeiclit verseift wit? nur Oxyniethylenathrr2). Vollends rersagt die For- 
iiiuliriing rnit intactem Spclisring bei dern Hexaathylwetal dea Di- 
t’u r m y I a ceto n s. 

I’yrnn w i r d  a l s  A n h y d r i d  d e s  B i H o x y n i e t h y l e n a c e t o n s  
l r f r i e d i g e n d  orkIBrt d u r c h  d i e  Fo r rne l  v o n  L i e b e n  u n d  

I )  Anu. d. Chem. 2S1, 314 l lF94j :  29i, 1 [1897]. 
?) Ann.  d. Chem. 2S1, 365 [IS:t4]; 247. 5 [lS971. 



M a i t i n g e r ' ) ,  die :such durch J. I\'. B r i i h I ' s 2 )  spectrochemisclie 
Unterauchung ttestatigt worderi ist. Hei den  geschilderten Umwandelun-  
gen hat  sich, entgegen u m e r e r  f r the ren  Annahme, d e r  Anhydridsauerstnff 
als der reactionsfahigate O r t  im Pyron rrwiesen. Die  Uebergiinge vou 
Pyruo zu Derivaten des  Diso.uyitiethplenacetons sind gerade  so ZI? er- 
kliiren? wie P. F e i s t s )  in der schonen Arbeit  DUeber Dehydracetsaure:  
die Umwandeluup seines Dinietliylpyrons in das  Baryumaalz von Di- 
acetylacetoir formul i r t  hat. 

Ex p e r i :ii e n  t e 1 1  e r T h e i I .  
D a r s r , ? l l u n g  v o n  P y r o n .  

Er@~zungen Z I I  tier i n  diesen Berichten 3 i ,  3734 und 3744 angegebencu 
\.orschrift: Gclegentlich der lsolirung des Acetcbndiox:ilesters ist zu ver- 
meiden, dass bcim Aufnehnivn ( l e y  Natriumsalzes mit SalzsHure voriibcrgehtd 
alkalische Reaction eintritt. Zur Umw:tndelung in Chelidonsiiure rcrwend.. 
man ohne Trocknung deli &arf abgepressten Ester4), aelchen man mit der 
cloppelten Gewichtsmenge amncantrirter Salzs%ure etwa drei Stundeu nntzr 
Riickfluss koclit. Chelidonsiur,, giebt ein stets sauer reagirendes Destilla: 
Ton Prron, dessen Keinigung sirl! (hesser als mit Sndal6sung) dnrch Dige- 
riren i n  unverduontem Zustand mit etwas Magnesia ausiiihren tisst. 

Eine genaue Beschreibung deb ganzen Processes sol1 i n  dry Dissertati,J:: 
von K .  Pi i  m rn to r e I. rcr6ffentlii tit werden. 

G 1: w i n c ii n g v o  u Di m e  t h y I - p y r o n. 
Freies I>imc,thylpyron I h t  3ich ails den1 Chlorliydrat, clas nach J. N. 

CII 1 I i 1 Iieim Iioclien v,.jn Deliytlracets8urc mit Salzsiiiiro entsteht, einfacher 
als n:Lcb den Sngaben dcr J,iter:t:ur gewinnen, indem man die sxlzsaurz 
Losung beioahe zur Trockne cindainpft, den Riickstand mi t  Wasser aufnimnit 
uncl mit  fester Soda, neutralisiri. Bei nochmaligeni Einengeu bis zum Beginn 

stallisirens selicidet jicll die Hauptmenge reinen Dimcthylpyrori. 
ab ;  den Reat liefcrt die vorsiiltig concentrirte Mutterlaugo gt'niengt nii t  
Kochsdiz. Dorch Umkrysta:iisiroo 311% Essigester wird die anorganiscbt 
Beimengnng heseitigt. 

A. Aufspaltung d e ~  Pyrous zn Derivaten 
tle5 liis-on;ymrth?-leti-acetonu. 

1) H i 1 d U I I  g d s M o n  o 111 e t h y I ii t h e r s d u r c h Ii a 1 i 11 111 iii  e t. 11 y I a t  

Das friiher nls Pj r~nl tn l iummethyla t  i)eschrirbene Sa lz  d z s  
Methyliitliers giebt niit d r r  berechneten Menge iitheri-chrr Chlor- 

I )  Dies(? BvricLt!: 16, !?50 [ l&S3j:  Monntsli. fur Chein, 4. 2 i 3 .  339  [ISY3j: 

') Diehe Beriditit 2,4? 24.i0 [1691-! "; Ann. d. Chi.in. 257, Sj3 [ l s g ~ ] .  
': Bei unscn'r Vovsciirift ziir Daratellung von Pyron. diese Bericlite 37, 

3744 [ I  YO$:, atclrt (%c:ila T von untcn) infolge eiues Druckfehlers: .Chelidon- 
siiire,. anst;itt ,,Acetondic:xai~stcr. . 

Dicse Berichte :<i. 3745 [1!)(J4]. 

3, 33!! !1SS4]; 6, 27!) [IS.$>:. 

''j Journ.  : . h + m .  soc.  59. ! ; I i  [lS!l3j. I' 
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\yasscrstoffsaure i d r r  wiissriger Xliiieralsiiure deli freiru Aetlier. ein 
eelbe5 Oel rnn s i o r e r  Reaction, da3  riiit Eisenchlorid eine seh r  iuten- 
sive Rothfi rbung zeigt und leicht wieder Pyron  zuriickbildet. Sein 
Iialiumsalz gieLt. iriit Silberiiitrat eicen weissen, sich alsbald schwarz 
firbt,! rlrii Siet1er~sctil:ig. nrit Mercurisalz eine weisse. mit Mercuro- 
!;itrat vine schwarze b’iillting. W i r  :inaly,sirten deli Bether in FoIm 
:*iiies acliiineu K u  p f e r s a l z e t i ,  das aus  dt.1. wiissrigeri oder alkoboli- 
:then Lijeuri:, tlrs Kaliumsnlzes dnr-ch Kupferacetat  gefiillt w i d  (’2.65 g 
Kupfersalz ails 2 g Pyron). Dnsselbe Salz liefrrt nuch die iitherische 
Lii~urig des Methylltliers niit gefiillteni I<upferbydrosyd. das init 
iliilfe ron Alkotiol-Aetllrr eiitwiissert wurde; dern liiipferscblanim 
i:;tzieht man diis Salr durch  Extrahiren mit Chloroform. AIialysen- 
rein liegt dau Snlz vor, wenn man es  ;IUS Essigester urnkrystallisirt 
k at,  worin es  sich i i i  der  Wiirme reichlich, in der  I<Alte schwer lost; 
t? bildrt  danii fl;ichr. an einelri Ende  abgeschragte I’rismen, ini auf- 
f:tllendeti Lichle graugrun und snrnmetgliinzend, ini durchfallenden 
I.liiulich griin. Schiiip. 157--15So. In  Wasser  und h l k o h o l  iat das  
I\: :ipfersalz fast g:irnicht liislich, i n  Acetori selbst beim Kochen schwer, 
ti;igrgeu i1i Chloroform sehr leiclit loslivli. 

1-1.1875 g Shst.: 0.04G3 g CUO. - 0.1ISO g SIlst.: 0.0369 g COO. 
(Cg Ili03’&u. Htbr. CII 19.87. Gef. (h 19.7;$ l!j.!)l. 

2 )  H i  Id u n g t l  e s 1) i m e t  h y l i  t h r rs t l  u i ’ch K a 1 i u  m ri i  t- t h y  1 a t  
11 11 (1 ,J o d m e t li y 1. 

D38 aus I’yl~m und Kaliirninietliylat gebildete Salz gab bei d e r  
1:rhnndlurig mit .Jodmethyl uuter verschiedeiien Bedingungen recht 
v.ornplicirte Grmische,  in denen nusser Pyron und Methylpyrcin cine 
iiiiten beschriehene Verbindung voii tlcr Forrnel Cs Hlr 0 3  iind s te ts  
;!I>  liiichstsiedender Antheil der  Diinetl iyll ther des Hisosyniethjleii- 
;:cctiins enthalten war .  Die Metliylirung u:~hni iri rnethylalkoholischer 
Lrisung his zum Eintri t t  neutrnler Reaction einige Stundrn iu An- 
rprucb, in trockner iitherischer Suspeiision etwn eine Woche. Rei  
w i ~ t l e r h o l ~ e r  Fr:ictioniriitig des Reactionsproductes giug der  Ae! h e r  
1 1 3  i 1:38--142(’ unter l:i.5-11 mrii Druck 31s dickliches, sebwacb grlb- 
l ich gef5rbtes Oel iiber. Leider  grlang es  nicht, die Verbindung voll- 
kommeri zu reiriigen, die in allen Praparaten rinen etwas zii 1ioht.n 
Wasserstoffgehalt aufwies. 

0.2400 g Sbst.: 0.522!) g CO1, O.I(i18 g HnO. - 0.1689 Sltst.: 0.3674 < 
i Q 2 ,  0.1154g HZO. - 0.1915g Sbst.: 0.4172g COa, 0.1310g HsO. 

CiH1003. Bar. C 59.15, H 7.01. 
Gef. B 59.42, 59.33, .59,32, 7.68, 7.64, 7.64. 

Die Eigenscharten der  Substauz lassen indessen keinen Zweifel 
Die frischbereitete akohol ische IAisung hineicht,lich ihrer  Constitution. 
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reagirt neutral; sie giebt rnit Eisenchlorid itur eiue ganz sckiwache 
rosa Farbung, beini Steheit oder Anwarmen wird sie rasch tief- 
blii tro t t  I .  

Der Dirnethplather ist schwerer als Wasser; er lijst sich i n  
lidtent Wasser ziernlicli leicltt, in heissent nocli riel leichter; mit 
Aether ist er niischbar, aber nicht rnit Gasolin. M i t  Chlorcalcium 
liefert er ein ulkohollosliches Additionsproducr, woraua ritan ihn un- 
veriindert abdestilliren kann. 

Bei allen Verauchen der Methylirung btgegDet? uns eiti eipen- 
thiimliches Neberiproduct, desseri Constitntion itoch der Aufklarunp 
Iwdarf; es iit i n  den niedript siedendeit Antlieilert des Reactions- 
gernischrs ( i5-82O unter lC! ntin Druck) enthalten. IXe Verbindung 
siedet bei I91 -194" (corr.) uud stellt eiiie f:irblt)se, laicht bewegliche 
IUssigkeit vou angeneltment iitherartigen Geruch dar; i i i  Wasser 
wenig 1631ich, wnsserdampffliichtig rnit cainpheriihiilichem Gerucb. 
-4ddirt Brorn. unbeskindig gegen Perniauganat, beim Koclien rnit al- 
1;oholisc.hein Kali unvcriindert; uach deni Reinigen durcli Alkali nicht 
reagirend rn i t  Eisenchlorid. L) :: = 0.Y8i. 

0.1491 g SIIS~ : 0.3314 0 2 ,  0.1224 g H20.  
C H H ~ I O : ~ .  Her. C 60.71;, 11 S.86. 

Gef. u GO.Ci?, )> 9.18. 

3) Bi ldoi tg  ties M o n o m e t h y l a t  h e r - b e l i e o a t s  d u r c h  Kal iurn-  
in e t ti y I ii t II II d Hen z oy  I c Ii I or  i d. 

Die bereit3 linter dem Nameii I'~ronittetItylbenzoat beschriebene I) 
Verbindung entsteht beint Srhutteln der trocknen iirherisclien Sus- 
pension von Monometh~lBdierkaliurnsalz rnit etwas weiiiger als der 
molekularen hlenge 13eitzoylchlorid in einer Ausbeute von zwai Drittelrt 
der Theorie. Bus ISssigester oder Henzol, worin die Substanz sclion 
in der Kalte Ieiclit. i r t  der Wiiime spielend losliclt ist, und :;us Alkohol 
krystallisirt sie i n  vier- nnd sechs-s~itigen T:ifeln voui Schmp. 93 - 94", 
wiihrend wir fur eiri nus Aether uiiikrpatallisirtes l'riiparat drrt Scbrnele- 
punkt bei 98.5 -99') bestiinrnt Itaben. 

Die brschrie- 
bene Renzoylwrbindung wird glatt hydrolysirt, wenn inau sie in 
Aceton :uifliist, ntit Rnseer so verdunitt, dass ebeii noclt keitie TIii- 
Ijung eintritt wid ,  init einern oder zwei Tropfen concentrirter Salz- 
siiure rrrsetzt, eine l ialbe Stundr steheri liisst. Beim Eingieseen ill 
vie1 Wnsser sclieidet siclt datin dns iieue Henzoat in anfangs schnee- 
weissen, h i n t  1,iegPtt :in der Luft gelb werdenden I4ockeit a l ,  die 

M o n o b  P n z o  n t d e  s B i s -  o xym e t ti y l e  11 - a c e t o n s .  

I) Die>c Ikviclte 37, 3719 [l904]. 
Hericlite d. I). clieni. Gesellachalt. J a l ~ r g .  X X X V I I I .  9 5 



aus feinen Nadelctieu bestelien ( l . G  g aus 2 g Aetherbeuzoat, d. i. 
85 pCt. der  Theorie).  Das Fi l t ra t  gab h i m  Ansiiuern wenig Berlzoii- 
siiure (0.13 g). 

Das Uerizojlderivilt ist in W'asser in der  R l l i e  fast garnirht  
loslich, beiin Koclien erleidet es Abspnltung von BenzoGsaure. In 
Alkuhol .  Aether,  I l r ~ i z u l  und Essigester liist ee sich schon in de r  
Kiilte srlir k i c k ,  dagegen schwer in kalterri Gasolin,  leicht in heibsem. 
Wiederliolt i t u s  dieeem Losui:gsmiilel urnkrystallisirt, bildet es schwacli 
gelbliclie, IanggestIc~kte und ziigespitztt> Iir jstallbl&tter voni Sclimp. 
@5--dlc'. h a g i r t  s a w r  a r i f  L a k ~ n u s ,  giebt niit Eisencblorid nio- 
LU r I I  tail tie fro t l i  e k'ii r b u I is. 

0.1 100 g Sb,t.: 0.26ti5 g COr, 0.0447 g 820. 
ClallioOi. Bcr. C GG.Oti, H 4.58. 

G(.f. n Gti.OS, n 4.55. 
Das Moriobenzoat liist aicb i n  Soda leicht aut'; durch Schwefel- 

siiure entsteht eine I'iilluug, die in den meisten Heziebuugen (Sclimp. 
8 l o )  der  beschrie\wnen \'erLiuJung gleicht und ungeandertr  %usammen- 
setzung aiifweist. 

0.1411 g Shfit.: 0.3470 g COX, 0.05!)7 g HsO. 
lIlo0~. Ikr .  C M.06, li 4.3s. 

Gcf. )) ( jG.l:; ,  L 4.67. 

Si r  uiitersclicidet sicli : h e r  in folgenden Puokten: sie kryetallieirt 
i n  warzenformigen kiirnigeii .iggregaten; die Farbe ist tiefer (hell- 
ockergelb); die 1 , i is l ic l ikei tsdi t r~~nz fiir siedendes und kaltes Gasolin 
isr vie1 geringer. Wahrscheinlich liegen t i e r  zwei deanrotrope Formeii  
ctes Beuzoats vor. 

I( upfc r sa lx .  Dic :ilkoliolisclie Lijsiiiig der Benzoyl\erlJindung giebt 
mit eincm Uebcrsctius9 yon wissriger KupferacetatlBsuug cine hellgrbno 
Fillung, dic in vo rd inn t~ r  Essigsiurc unlirslich ist. Das Salz ist in Alkohol, 
.iceton, Chloroforni und Essigester aacli in dcr Warme nur apirlich 16slicL. 
PUS letzterm Solvens lisst es sich umkryatallisircn ; es stellt dann hellzeisig- 
grin?,  bchr lange, weiclie Prisnicn clay. Durcli Wasser wird cs aua alkoholi- 
soher Lirsung in hellgriiuen Flocken scLr feiner Niidclclien grfiillt. Zersetrt 
Gch gegen 200". 

0.1416 g Sbst.: 0.0220 g cue. 
( C ~ ~ H : ) O I ) P C U .  Ih. Cu 12.62. Gef. Cu 13.41. 

4) H i l d u n g  d e s  D i b e n z o a t e s  d u r c h  A l k a l i  u n d  
B e n  z o y  I c Ii I o r i d. 

Pyi on tri t t  nictrt in Reaction, w e m  man aeine wissr ige Liiwnq 
rnit Benzoylchlorid behandelt;  auch &inn nicht, wenn man Pyron- 
liisung mit Benzoylchlorid (3 Mol.) versetzt und allmahlich linter Uni- 
schiitteln Natronlauge (4 Mol.) hinzufiigt. Hingegen entsteht die Di- 
benzoylverbindung des Risnxyrnethj lenacetons in reicblicher Ansbeute, 
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sobald man l'yron zuers t  d e r  Einwirkung von wissrigen Alkalien 
aussetzt  und dis  dadurcti gebildete Bisoxymetbylenaceton durch Ben-. 
zoylirreu abscheidet. 

1.5 g Pyron wurtlen eingctragen in die Liisung yon 5 g (S Mol.) Aetr.- 
natrori in 20 ccm Wasscr. Nsch oinviertelstiindigem Stclicn begsnnen mi l ,  in 
( f i r ,  schw:iol qt4h geffirbte [,hung, die andauernd hci 0" gohalten wurde. 
Beozoylclilorid oioxntrageii: die g:inze Mcngc ( i . 3  g = 3 Mol.) wiirde langssm 
uotcr hestiindigcm Schiitteln i r i  7,wc.i Stunden zugefiigt. Die Xusbeute a11 

l)ibenz~,pIrerhindiing, die sicli i n  schwach br iunl ichu~ E'lockcn xusschied, 
betrug 3.2 g, entsprechend 14 pet. der Theoiic. 

I)ie narnliche Verbindung erliielten wir aucli durcti Beiizoyliren 
des oben bescbriebenen Bisoxyrneth~lei~:iceton-monobenzoats ill alkali- 
seller 1,osung:. 

Ztir Reinigung nahmeii wir das Dibeuzost in Benzol nuf,  daa  die Sub- 
>t;Lnz i n  der Itiiltc >chon Ieieht l k t ,  und  schietlen CY mit HiIfc von Gasolin 
:tb, worin CJ faat unl6slich i d .  Fiir die Analyse wurde die Verbindung ails 
.4lkohol umkrystallisirt: sio ist darin in der Hitze sehr leicbt, schwer in der 
K B l t i :  liislicli und scbeitlet iich in farblosen Spiessen vom Schmli. I 1  1.5- 
i I ?O aus. 

0. I194 g Sbst. : 0.3087 g Cog, 0.0476 g HaO. 
C19H,,0j. Ber. C 70.61, I1 4.35. 

Gcf. n 70.52, n 4.46. 
Mit. Eizeiiclilorid girbt, die alkoholische L6suttg des  I)ibenzoals 

momentan kririe Fiirbupg, bei mehrstfiridigem Stehen aber  oder bei 
kurzeni Kochen beobachtet inan intensive Rothfarbung. 

Mit deni Dibenzalaceton zeigt d : ~  Dibenzoat  trotz eiuer gewissen 
Analogie in d e r  Striwtur keine Aehnlicbkeit im Verhalteri; e s  liist 
sic h 1a r b I o s in  coil ce I I  t ri rt e r Sc h w e fe Isii ure . 

*-). H r x a a t h y l a c e t a l  d e s  D i f o r m y l : r c p t o n s ,  CsHti(OCpHs)c;, ge-  
b i l d e  t m i t  O r t l i o a i i i e i e e n s ~ i i r e e s t e r  u n d  S : i l z s i i u r e .  

lleirn Kochen rnit Ortlioarneiseiisaureejter odr r  bei niehrtagigem 
Stehenlasseu wi t  dern Es te r  und Salmiak bleibt Py ron  unveraiidert; in 
alkoholiscber,  schwacti salzsaiirer Liisung liefert es ein einzigee 
Reactions-roduct,  gleichviel ob cin oder  rnehrere hIolekiile des Oi tho- 
astei 6 zur Aiiwenduiig koinnirii. 

Wir liessen z I<. die  hlischung v o t i  3 g I ' jron n;it 15 g (:; Mul.) 
Orthoameisensiiureathylester und 13 5 g (9  hfol.) Alkohol, versetzt wit 
:i Tropfen  conct.ritr.irter Schwelelaiiure, 16 Stunden lang  bei pewiihn- 
licher Tempera t i i r  stehen. I h n n  wurde  die dunkel ro thbrnunr  Pliissig- 
ke i t  rorsichtig niit Natriumiitliylat Iieutralisirt, d e r  Alkohol abdectillirt 
und d e r  Riickstand unter  verrnindertem Druck  t'i-nctionirt. ZuerRr King 
Orthoester,  dann  I'yron iiber, und darnach  zwischen 148" uud 158" 
unter 12.5 a m  Druck  4.4 g einer nacli pyronhaltigen Frac t ion ,  die 

9.; 
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im wesentlichen aus Acetal oestand (berechnete Auebeute 9.4 g). 
Dieses war rein nach nochmals wiederholter, fractionirter Destillatiou ; 
es ging unter 14 nim Druck bei 149-153O iiber und auch ohne Zer-  
setzung onter gewiilmlichem Druck (7 14 mm), narnlich zwischen 267- 
270° (uncorr.; con. Sdp. 279-282O). 

0.1716 g Sbst.: 0.3822 R CO2, P.1655 g H10. - 0.1592 g 8)lst.: O.:i5?8 g 
CO1, 0.156s g H20. 

CliH&;, Ber. c 60.66, H 10.79. 
Gef. * 60.71, 60.44, n 10.79, 11.0'2. 

Das Hexalith,vIncetal ist pine farblose: schwnch riechende Flfiwig- 

keit; D, = O.!J82. Es ist i n  kaltern Wasser sehr spiirlich loslich irnd 

scbeidet sich beim Erwiirrnen nus mit organischen Solventieu ist es 
mischbar; fluchtig mit W;merdnmpf. Die weingeistige Liisung fzrbt 
sich rnit Eisenchlorid erst nach ein- bis zwei-stiindigeln Stehen tief- 
rotb, aber sehr rmch beirn Erwiirnien. Reirn Aufbewahren, nament- 
Iich an der Luft, beginnt d a e  Acetal schon in den ersten Tagen Rich 
zu zersetzen, dagegen Gleibt es bei mehrstijodigem Schiitteln mit Waseer 
fast ganzlich unveriindert: Kegen Perrnangariat und Soda iAt (*a in 
reinem Zustande hestlndig. 

0" 

H i  8 - 0  x y m e t h J I e n - a  c e t o n  
Schiittelt man das Acetal mit der zwanzigfachen Menge einprn- 

centiger SnImaure, so geht es im Verlaufe rnehrerer Stunderi klar in  
Liiijting; die Fliissigkeit giebt hijchst intensire Eisenchloridreaction und 
zeigt denselben charakteristischen Geruch, wie er heim Ansliiern von 
Honooxymethy1eo:icetonnatrium auftritt. Dss Hexaat hylacetal ist hy- 
drolysirt worden zum Bisoxymethylenaceton , dessen 'gennuere Unter- 
suehung wir hegonnen h ~ b e n .  Analysirt wurde das Reactionsproduct 
vorliiufig in Form seines prachtigen Knpfersalzes I) .  das sich in einer 
liusbeute von 70 pCt. der 'I'heorie :tu8 der wassrigeri Lij811~g ab- 
scheiden liess. Da aus seiner Mutterl:\uge noch eine erhebliche Mengr 
rines anderen, brliinlich griinen Kupferaalzes 2, ausfiel. so kann Pyron- 
bildung in der 1,iisiing der Riso?tyinethq.lenrerbinduii~ hiichstens in 
reclit cintrrgeordneterri 1la:iase eingetreten sein. 

Die ~ a l z w ~ r e  Losung tles Bisoxymethplen- 
acetons fsrbt sich auf Zusatz' yon Natrium- und Kupfw- Acotat tiefdunkelgrtin 
und scheidet metallgliinzcnde. scharf begrenzfo Prismen Ton olivgriiner Farbe 
aus, die i u  lul'ttrocknem Zustand xur Analyso dicntrn. 

Kupfersii Iz, CjHd03Cii. 

I )  Ueber t l i c  Abscheitlung dicscs Sslzcs au. alkalischen Pyroolijsuiigeo 

?) Der liupfergehalt dicses Salzcs, tlas vermuthlicli einem Condensations- 
liehalten wir uns vnr, i n  ciner folgenden Mittheilung zu berichten. 

product angebijrt, ontsprach dcr Formel (Cs Hs03)gCh. 
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0.2144 g Sb>t.: U.?6c;!lI; g CO?, 0.0466 g H90. - 0.191 1 a Sbst.: 0.0860g 
Cli 0. 

C ~ H ~ O ~ C U .  Ber. C 34.48, H 2.30. Ca 36.i8. 
Gcf. D 34.26, >> 2.43, n 35.96. 

In Wasser und in rerdiinnter Eesigsiiure is t  das  Sa lz  ausser- 
ordentlich schwer liislich, ebenso in Aceton, Chloroform, Essigester. 
Eir;essi,a liist e~ farblos atif. 

R .  R i l d n n g  v o n  P y r o n  aim Derivaten des Ris -oxymethy len -  
acetons. 

i ,  De r  Y o n o m e t  h y l a t h e r  des Kisox!.methglenacetons, aus dem 
Iialiumsalz mit berechurter Menge iitherischer Salzsaure isolirt, vcr- 
liert beim Anfbrw;threii langsnm die Eisenchloridreaction; beim De- 
stillircn geht  er sofort in I'yron iiber: aus 2.3 g Substanz destillirteii 
unter 18 mm nruclr bei IOO 103" 1.45 g Ppron a b ,  unter Hiriter- 
laeeung eines Rlckstandes.  

1. Das M o n o b e n z o a t  des B i s o x ~ ~ n e t h y l e n a c e t o n ~  zersetzt sich 
IJci liingerc~m Erwiirmen xuf die Schmelztemperatur oder beim Kochen 
mi? Ligroi'n (Sdp. 10O-14O0) am Rlckfiusskiihler. Die  LigroTnlBsung; 
von auageschiedener, rothbrauner Schmipre getrelint, gab  heim Ver- 
diinnen mit Aether und Versetzen niit iitherisrher SalzsRure Pyron- 
chlorhydrat (0.1 g am 0.4 g Benzoat).  die hlul terhupe RenzoEsaure 
(0.12 g). L)as D i b e n z o a t  liefert beim Ueberhitzen Pyron, Benzo#- 
si i i irt '  und Renzo6saureanhydrid. 

3 ,  Dm M o n o m e t h y l a t h e r b e u z o a t  wird durcli atherische Sale- 
siiirire unter quantitativer Hildung Ton Pyron zersetzt. Die atherische 
L&ung de r  Renzoylverbindung bleibt aiif Zusatz yon atherischer Chlor- 
wwssrrstotfsiisire ein p a r  Stunden lang klar  wid scheidet dann irn 
Lxufe t-iniaer T e g e  ein lrygroskopisches Salz  in Form schoner,  centi- 
rrietsrlanger. nbgeschragler Prismen aus, derbn Chlorgehalt  annahernd 
dei Porrnel ( C ,  H 4 0 2 ) 2 H  C'I entspricht;  d;is iitherischr Fi l t ra t  enthalt 
Hrnzoylchlorid und HenzoC38ure. 

0.1 332 g Sbst. erfordert1.n 6.0 ccm '/tc,-Norrnallauge. 
(CIOHROJBCI. K w .  HCI 15.55. Gef. HCl 16.44. 

Daa Salz rerliert  im Vacuumexsiccator langsnm Pyron *) uiid 
n8hert sich in seiner Zusammencrtzung dem frcher beschriebenen 
Pvronchlorhpdrat . 

Mono- rind Di Benzoat des Hiso?cymetbyleiincetons zrigen das  n l m -  
lic.hr Verlinlten peen Btherische Salzsiiure. 

i ,  Es spi hier mitgethcilt, dass P y r o n  i m  Vacuum s c h o n  be i  ge-  
w 8 h n l i c l i e r  T e m p e r a t r i r  s t a r k  f l i i c h t i g  ist. 
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;I - hl e t 113' I - p y  roil , (CH3)CS I I:< 0 2 .  

Analog der Bildung von Pyron a u s  dern Monomrtliyliithrr der  
liisoxyrnethylenverbindung ist die Gewinnung von Methylpyroii durch 
I'ractionirte Destillatioii des Gemisches, d;is beini Methylireii des Metli!l- 
Stherkaliurnsalzes resultirte. Hariptsachlich aus de r  unter 11  - l ?  mi11 
Druck bei 108- 1 1 3 "  iibergelienden Fraction krystall isi i tc es  beini 
Stehen in der  Kiilte in langen. vierseitigen Prismen. Sit: siiid nichr, 
wie Pyron ,  zerfliesslich; nncli wiederholtem Unikrystallisireii :4118 

Ligroi'n schmelzen sie scharf bei G6.5--67.2O. 
0.11'21 a Sbst.: O .?Gi9  g COS, 0.0556 g HaO. 

CsHsOr. Ber. C 65.45, tl 5.43. 
Gef. 65.18, n 5.54. 

Methylpyron liist sich spielend in Wasser  und Alkol io l ,  nnclt in 
Riedendem Aether, nur rnassig leicht in kaltein :\ether, w h r  leiclit in 
Benzol nnd Essiqester, sehr  schwer in kalteni Ligroi'ii ~ ziemlich leicht 
i l l  warmeiri. Die alkoholisclie Losung giebt Zuni Unterecliied !-on 
Pyron  mit Chlorcalciurn keinen Niederachlag, durch Aether wird ahe r  
ein Additionsproduct gefiillt. Aus concentlir ter,  whssriger Liisung 
scheidet sich beirn Versetzen rnit Natronlauge Methyl pyron iilip R I I S ,  

urn beim Umschiitteln rascb rnit gelblicher Fa rbe  in Liisung x u  grben. 
Die Ctherische Losung von Methylpyron giebt krystallinisvhe 

Fi l lungan rnit at lirrischer Chlorwasserstoffsaure, Oxalsiiure, PikrineHure. 

267. C. W i l l g e r o d t  und F r i ed r i ch  S c h m i e r e r :  Ueber 
Jodoso-, Jodo- und Jodinium-Verbindungen des s - Jod-xylols. 

(Eingegnngco a m  3s. Miirz 1905.) 

I .  I > a r s t e l l u i i g  u n d  E i g e n s c l i n f t e n  d r s  s - J o d  - x y l o l s  n i i d  

s e i n e  r A u sga n g srn a t  e r i a 1  i e n .  
Das Ausgitngsniaterial f i r  diese Arbeit ist das  as-in-Sylidin. d:is 

zuerst  ron  Hofn1: tnn und spater von  W r o b l e w s k y  in das  s-Xylidin 
iibrrgefiihrt wurde. Da. sich die Angaben dieser Autoren in rinigrn 
wichtigen Punkten als unzureichend erweiseri, und d a  sich iibvrdies 
riuige der  von ihneii ausgefuhi teii Procrsse bedeutrnd alkiirzen I:iw-n, 
so halten wi r  e s  fur geboteu, zuniiclist auf die Diirstellung ties s-Xy- 
lidins n lher  einzugehen. Urn dasselbe ZII erhalteii, gingen wir. wie 
die ge!ianntcJn Forscher,  von frisch desti i l ir ten~, vollatiindig reinem 
<rs-?n-Xylidin a u ~ .  Letzteres wurde nacheinander acetylirt, iiitrirt. riit- 
acetylirt, diazotirt, hydrirt  und das durch diese Processe gewonuene 
s-Nitroxylol wurde dann schliesslich amidirt. 




